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PAT 1991-095031 

Solid electrolyte gas-sensor without ionic transfer uses 
minority carrier transport to make it free of surface 
polarisation and able to operate at low temperature 
DE3931235-A 
28.03 .1991 

The gas sensor, used to measure the gas partial pressure, 
consists of a solid electrolyte (1) with ions as majority 
charge carriers to which 2 electrodes have been attached. The 
feature is that inert electrode (5) is hermetic and in addition 
its edges have been sealed against the electrolyte surface to 
avoid a stationary movement of the ionic majority carriers. 
Electrode (3) is porous and allows the gas to come into contact 
with the electrolyte. The polarity and height of the DC bias is 
chosen to avoid a stationary ion-current in the electrolyte. 
Also claimed is a sensor in which a hermetically sealing 
covering is formed over one electrode (5) . The electrolyte is 
pref. a flat plate of layer and the electrodes are pref . on 
opposite sides of this layer. The electrolyte is pref. a 
material which contains mobile ions of the gas to be measured, 
i.e. cubic or tetragonal Zr02 or Ce02 with the hermetic 
electrode (5) biased negatively for oxygen pressure sensing.; 
The cell formed shows a DC current which is carried only by the 
minority carriers, which means there is not transfer of ions 
from the gas to the electrolyte in the stationary condition. 
This avoids the occurrence of polarisation effects. 
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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Sensor zum Messen des Partialdrucks eines Gases 

Der Sensor zum Messen des Partialdrucks eines Gases 
umfa&t ein lonen als Majorttetsladungstrager leitendes 
Festelektrolytelement (1), dessen Elektrolytstrecke zwi- 
sch8n zwei mit einer Gleichspannungsquelle (9) verbunde- 
nen Elektroden (3, 5) angeordnet ist. Eine erste, reversible 
Elektrode (3) ist gasdurchlassig und ermoglicht etn reversi- 
bles Gloichgewicht zwischen dem Gas und dem Festelektro- 
lytelement (1). Die zweite Elektrode (5) btocktert den lonen- 
transport in dem Festelektrolytelement (1). Die Elektrolyt- 
strecke des Festetektrolytelements (1) ist hierzu suf der Sei- 
te der zweiten Elektrode (5) gegenuber dem zu messenden 
Gas vollstandig abgedichtet an die Gleichspannungsquelle 
(9) angeschlossen. Fur die Partialdruckbestimmung wird 
ausschlieftltch der durch die Minoritatslsdungstrager be- 
■ stimmte Strom gemessen. Der Sensor zeigt damit keine Po- 
f larisationsphanomene und ist von einfacher Konstruktion 
und hat geringen Energtebedarf. Insbesondere benotigt er 
keine definierte Diffusionsbarriere und keine Referenzelek- 
trode zur Festlegung einer potentiometrisch zu messenden 
Potentialdifferenz. 
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Beschreibung 



Die Erfindung betrifft einen Sensor zum Messen des 
Partialdrucks eines Gases, mit einem lonen als Majori- 
tatsladungstrager leitenden Festelektrolytelement des- 
sen Elektrolytstrecke zwischen zwei mit einer Gleich- 
spannungsquelle verbundenen Elektroden angeordnet 
ist von denen eine erste Elektrode gasdurchlassig ist 
und ein reversibles Ionengleichgewicht zwischen dem 
Gas und dem Festelektroly telement ermoglicht 

Herkommliche Festelektrolyt-Gaspartialdrucksenso- 
ren beruhen auf dem Prinzip galvanischer Konzentra- 
tionszellen und werden entweder potentiometrisch oder 
amperometrisch betrieben. Im potentiometrischen Be- 
trieb wird das chemische Potential der elektroaktiven 
Komponente, bezogen auf ein Referenzpotential einer 
Referenzelektrode als Poteniialdifferenz gemessen, wo- 
bei die Potentialdifferenz bei stochiometrischem 
Gleichgewicht entsprechend der Nemst'schen Glei- 
chung ein MaB fur den zu messenden Partialdruck des 
Gases ist. lm amperometrischen Betrieb (Grenzstrom- 
sensoren) wird an die Elektrolytstrecke eine elektrosta- 
tische Potentialdifferenz angelegt wobei der sich erge- 
bende Strom bei Begrenzung des Gaszutritts zu einer 
der Elektroden mittels einer Diffussionsbarriere und ei- 
ner hinreichend hohen Potentialdifferenz entsprechend 
dem ersten Fick'schen Gesetz wiederum ein MaB fur 
den zu messenden Gaspartialdruck ist 

Die an den Elektroden herkommlicher Gaspartial- 
drucksensoren der vorstehenden Art sich einstellenden 
Potentiale und Strome werden in erster Linie durch die 
lonenleitfahigkeit, d.h. die Leitfahigkeit der Majoritats- 
ladungstrager, bestimmt Die Leitfahigkeit der elektro- 
nischen Minoritatsladungstrager ist bei den herkommli- 
chen Partialdrucksensoren bezogen auf die lonenleitfa- 
higkeit vernachiassigbar. Die herkommlichen Partial- 
drucksensoren setzen voraus, daB die Gasatome an den 
Phasengrenzen zwischen Elektrolyt und Gas ungehin- 
dert iibertreten konnen und sich insbesondere ein 
Gleichgewichtszustand, wie er durch das Nernst'sche 
Gesetz beschrieben wird, einstellen kann. Fur eine aus- 
reichend hohe lonenleitfahigkeit und eine hohe Austau- 
schrate zwischen dem Elektrolyt und dem Gas ist bei 
herkommlichen Partialdrucksensoren eine vergleichs- 
weise hohe Temperatur erforderlich. Insbesondere kann 
es an den Phasengrenzen zu einer Vielzahl Polarisa- 
tionsphanomene kommen, die den Gleichgewichtszu- 
stand und damit das MeBergebnis nachteilig beeinflus- 
sen. 

Es ist Aufgabe der Erfindung, einen mit einfachen 
Mitteln aufbaubaren Sensor zum Messen des Partial- 
drucks eines Gases zu schaffen, der im wesentlichen 
keine durch Polarisationseffekte hervorgerufene MeB- 
fehler haL Der Sensor soil insbesondere ohne die bei 
Grenzstromsensoren erforderliche Diffussionsbarriere 
und ohne die bei potentiometrischen Sensoren erforder- 
liche Referenzelektrode auskommen. 

Der erfindungsgemaBe Sensor umfaBt analog zu her- 
kommlichen Sensoren ein in erster Linie ionenleitendes 
Festelektrolytelement dessen Elektrolytstrecke zwi- 
schen zwei mit einer Gleichspannungsquelle verbun- 
denen Elektroden angeordnet ist Wahrend die erste 
Elektrode gasdurchlassig ist und ein reversibles Ionen- 
gleichgewicht zwischen dem Gas und dem Festelektro- 
lytelement ermoglicht ist eine stationare Bewegung der 
Majoritatsladungstrager-lonen auf der Seite der zwei- 
ten Elektrode erfindungsgemaB unterbunden. Dies kann 
vorzugsweise dadurch erreicht werden, daB die Elektro- 



lytstrecke des Festelektrolytelements auf der Seite der 
zweiten Elektrode gegenuber dem zu messenden Gas 
vollstandig abgedichtet Zusatzlich oder alternativ kann 
die Polaritat oder/und die Hohe der Gleichspannung so 

5 gewahlt werden, daB kein stationarer lonenstrom in 
dem Festelektrolyten zustande kommt 

An der zweiten Elektrode wird durch die angelegte 
Spannung eine Akuvitat der elektroaktiven (wande- 
rungsfahigen) Komponente entsprechend dem 

io Nemst'schen Gesetz erzeugt Die angelegte Spannung 
wird auf einen Wert beschrankt der keine Abgabe einer 
der Komponenten des Festelektrolyten auf der Seite 
der zweiten Elektrode insbesondere durch einen hohen 
Oberdruck ermoglicht Ebenfalls soil die Spannung un- 

15 terhalb des elektrochemischen Zersetzungswertes oder 
des Wertes der Bildung neuer Phasen liegen. Auf der 
Seite der zweiten Elektrode kann das Elektrolytmaterial 
vollstandig abgedichtet sein, um einen Gasaustausch zu 
verhindern. Auf diese Weise kommt kein stationarer 

20 lonenstrom zustande. Der Wirkungsmechanismus des 
erfindungsgemaBen Sensors basiert entgegen her- 
kommlichen Sensoren nicht auf der lonenleitfahigkeit, 
sondern auf der Leitfahigkeit der elektronischen Mino- 
ritatsladungstrager, dit der Elektronen oder Locher in 

25 dem hauptsachlich ionenleitenden Elektrolytmaterial. 
Der Festelektrolyt steht auf der Seite der ersten, dJt 
reversiblen Elektrode in Kontakt mit dem zu messenden 
Gas, so daB sich an der Phasengrenze ein Gleichge- 
wichtszustand einstellen kann. Die zweite Elektrode 

30 hingegen blockiert jeglichen Ionentransport nachdem 
das Festelektrolytelement auf dieser Seite seiner Elek- 
trolytstrecke fur das zu messende Gas und andere Kom- 
ponenten des Festelektrolyten elektrisch blockiert und/ 
oder vollstandig abgedichtet ist Die an die beiden Elek- 

35 troden angeschlossene Gleichspannungsquelle sorgt 
durch geeignete Polaritat dafur, daB unter stationaren 
Bedingungen kein lonenstrom flieBen kann, nachdem 
die damit blockierende Elektrode keine lonen nachlie- 
fern oder abfuhren kann. 

40 Je nach Polaritat der Gleichspannungsquelle wird 
durch die angelegte Gleichspannung die Aktivitat der 
Majoritatsladungstrager auf der Seite der zweiten Elek- 
trode niedriger oder hoher als auf der Seite der reversi- 
blen ersten Elektrode. Ist die zweite Elektrode gleich- 

45 smnig zur Polaritat der Majoritatsladungstrager gepolt 
so ist die Aktivitat der Majoritatsladungstrager auf der 
Seite der zweiten Elektrode niedriger als auf der Seite 
der ersten Elektrode. Die angelegte Gleichspannung 
halt diese Differenz aufrecht Da keine Majoritatsla- 

50 dungstrager auf der Seite der zweiten Elektrode nach- 
geliefert werden konnen, wird der Strom im stationaren 
Zustand allein durch Minoritatsladungstrager getragen. 
Alternativ kann aber die zweite Elektrode auch gegen- 
sinnig zur Polaritat der Majoritatsladungstrager gepolt 

55 sein. In diesem Fall erhdht sich die Aktivitat der Majori- 
tatsladungstrager auf der Seite der zweiten Elektrode. 
Die Abdichtung der zweiten Elektrode verhindert das 
Entweichen der Majoritatsladungstrager-Komponente. 
Die Polaritat und/oder die Hohe der an die Elektro- 

6o den angelegten Gleichspannung muB so festgelegt sein, 
daB keine elektrochemische Zersetzung des Festelek- 
trolyten auf der Seite der zweiten Elektrode vorliegt 
Die angelegte Gleichspannung legt in erster Linie, ent- 
sprechend dem Nemst'schen Gesetz die Aktivitat der 

65 elektroaktiven Komponente, d.h. der wanderungsfahi- 
gen Majoritatsladungstrager auf der Seite der zweiten 
Elektrode gegenuber der Gasseite fest Die um eventu- 
elle Polarisationsanteile durch den ElektronenfluB kor- 
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rigierte Gleichspannung darf nicht groBer sein, als es 
einer Zersetzung des Festelektrolyten, der Bildung neu- 
er Phasen, und der Abgabe oder Aufnahme von (gasfor- 
migen) Komponenten auf der Seite der zweiten Elektro- 
de entspricht. Durch die Bildung neuer Phasen wiirde 
eine Quelle oder Senke fur die elektroaktive JCompo- 
nente entstehen und es kame zu einem unerwunschten 
lonenfluB. Die Bildung neuer Phasen kann sowohl bei 
sehr niedriger Aktivitat der elektroaktiven Komponen- 
te als auch bei hoherer Aktivitat erfolgen. Grundsatzlich 
darf es jedoch nicht zu einer kontinuierlichen elektro- 
chemischen Bildung neuer Phasen und der Aufnahme 
oder Abgabe eines Gases, z.B. durch eine undichte Ab- 
deckung, auf der Seite der zweiten Eiektrode kommen. 
Die Zersetzungsspannungen ergeben sich aus den 
Gibbs'schen Bildungsenergien der Phasen. 

Der im stationaren Zustand flieBende Strom des er- 
findungsgemaBen Sensors wird ausschiieBlich durch die 
elektronischen Minoritatsladungstrager, dh. die Elek- 
tronen und Locher, bestimmt Dieser Strom hangt eben- 
falls vom Partialdruck des mit dem Festelektrolyt an der 
reversiblen Eiektrode im Gleichgewicht stehenden Ga- 
ses ab. Der Zusamrnenhang zwischen dem Strom und 
dem Partialdruck hangt seinerseits wieder von der Art 
der beweglichen lonen und der elektronischen Ladungs- 
trager ab. Die lonenleitfahigkeit beruht zumeist auf ei- 
ner hohen Zahl von lonenstorstellen im Partialgitter der 
beweglichen lonen und ist deshalb normalerweise im 
wesentlichen unabhangig von der Aktivitat des Gases, 
dh. dessen Partialdruck. Im Gegensatz dazu hangt die 30 
Leitfahigkeit der elektronischen Minoritatsladungstra- 
ger stark von der Aktivitat, dh. dem Partialdruck des 
Gases, ab. 

Die elektronischen Minoritatsladungstrager, dh. die 
Elektronen bzw. Locher, bewegen sich bei hoher ICon- 35 
zentration der lonenstorstellen ausschiieBlich aufgrund 
des Einflusses ihres Konzentrationsgradienten. Interne 
elektrische Felder sind nicht wirksam, da sie aufgrund 
der Bewegung der ionischen Majoritatsladungstrager 
augenblicklich abgebaut werden. Die Situation ist mit 40 
den Verhaltnissen in einem Metall vergleichbar, in wel- 
chem die hochbeweglichen Elektronen ebenfalls die 
Ausbildung innerer elektrischer Felder verhindern. Der 
elektronische Strom in dem Festelektrolyt folgt damit 
dem ersten Fick'schen Gesetz. Der Strom-Spannungs- 45 
Zusamrnenhang unterscheidet sich damit grundsatzlich 
vom Ohm'schen Gesetz. 

Wird ein positive lonen leitender Festelektrolyt be- 
nutzt, und an die blockierende Eiektrode eine positive 
Polaritat ausgelegt so bewirkt dies eine Verarmung an 50 
positiven lonen auf dieser Seite der Elektrolytstrecke. 
Der dadurch hervorgerufene Mangel positiver La- 
dungstrager wird durch eine erhohte Anzahl positiver 
elektronischer oder eine verringerte Anzahl an negati- 
ven freien Elektronen ausgeglichen. Handelt es sich um 
einen in erster Linie elektronisch n-leitenden Festelek- 
trolyt (im Gegensatz zu einem p-Typ locherleitenden 
Elektrolyten), so nimmt die Elektronenkonzentration 
mit wachsender Spannung ab. Sobald die Elektronen- 



menhangs zwischen der Konzentration und der anlie- 
genden Spannung, nimmt die Steigung des elektroni- 
schen Konzentrationsgradienten und damit die Strom- 
starke mit wachsender Spannung exponentiell zu. Im 
Einzelfall kann sich damit ergeben, daB bei niedriger 
Spannung die Elektronen an der blockierenden Eiektro- 
de uberwiegen und die Locher bei hdheren Spannun- 
gen. Dies fiihrt zu einem spannungsunabhangigen Plate- 
au des Stroms, das in einen exponentiellen Anstieg des 
Stroms bei Obergang zu hoheren Spannungen uber- 
geht. 

Handelt es sich bei dem Festelektrolytelement um 
einen hauptsachlich negative lonen leitenden lonenlei- 
ter, und ist die blockierende Eiektrode negativ, so er- 
zeugt die abnehmende Anzahl negativer lonen auf die- 
ser Seite der Elektrolytstrecke eine Zunahme der Elek- 
tronen und/oder eine Abnahme der Locher. Handelt es 
sich bei dem elektrischen Srom in erster Linie um einen 
Locherstrom, so durchlauft der Strom mit wachsender 
20 Spannung ein Plateau. Sind freie bzw. OberschuBelek- 
tronen vorherrschend, so ergibt sich mit wachsender 
Spannung eine exponentielle Zunahme des Stroms. 
Auch hier kann ein Obergang von der Plateaucharakte- 
ristik zu einer exponentiellen Zunahme des Stroms be- 
obachtet werden, wenn ein Leitfahigkeitsubergang vom 
p-Typ zum n-Typ auftritt 

Das Festelektrolytelement hat bevorzugt Schicht- 
oder Plattenform und tragt die Elektroden auf sich ge- 
genuberliegenden Flachseiten. Bei der blockierenden, 
zweiten Eiektrode handelt es sich zweckmaBigerweise 
um eine gasundurchlassige, inerte Metallelektrode, die 
das Festelektrolytelement flachig abdeckt und gegebe- 
nenfalls in ihrem Randbereich, in dem an dem Dreipha- 
senkontakt Gas mit der Atmosphare ausgetauscht wer- 
den konnte. zusatzlich durch Dichtmaterial, wie z.B. 
Glas oder Epoxidharz, gegen das Festelektrolytelement 
abgedichtet ist Die blockierende Eiektrode kann aber 
auch zusatzlich von einer gasdichten Abdeckung flachig 
hermetisch abgedichtet sein. Bei der Abdeckung kann es 
sich um AI2O3, Zr0 2 , Si0 2 bzw. Glas handeln. Bevorzugt 
besteht die Abdeckung aus dem gleichen Material, aus 
dem das Festelektrolytelement gefertigt ist, um unter- 
schiedliche Warmeausdehnungskoeffizienten und damit 
RiBbildungen und Leeks der Abdichtung zu verhindern. 

Auf der Basis der Erfindung lassen sich fur unter- 
schiedliche Gase selektive Gaspartialdrucksensoren 
aufbauen. Ebenso kann von unterschiedlichen Leitungs- 
mechanismen der Festelektrolyten Gebrauch gemacht 
werden. 

In einer ersten Variante besteht das Festelektrolyt- 
element aus einem Elektrolytmateriai welches bewegli- 
che lonen des zu messenden Gases als Majoritatsla- 
dungstrager enthalt Einen Sauerstoff-Partialdruck-Sen- 
sor dieser Art erhalt man bei Verwendung eines aus 
ZK>2 bestehenden Festelektrolytelements. Z1O2 wird 
bevorzugt in seiner tetragonalen Modifikation verwen- 
det, da es sich hierbei um einen raschen Sauerstoffio- 
nen-Leiter handelt, der auch bei sehr niedrigen Tempe- 
raturen, bis hin zu Zimmertemperatur, ein Gleichge- 



55 



konzentration, bezogen auf die reversible Eiektrode eo wicht ermoglicht Geeignet sind jedoch auch Festelek 



vernachlassigbar ist, erreicht der DiffussionsfluB und da 
mil der lonenstrom einen stationaren Wert Der Strom 
wird damit unabhangig von der an die Elektroden ange- 
legten Spannung. Handelt es sich bei den elektronischen 
Minoritatsladungstragern des Elektrolyts in erster Linie 65 
um Locher, so nimmt die Locherkonzentration mit 
wachsender Spannung zu. Aufgrund des durch das 
Nernst'sche Gesetz gegebenen logarithmischen Zusanv 



trolytelemente auf der Basis von kubischem Z1O2 oder 
auf der. Basis von Ce0 2 - Die zweite Eiektrode hat 
zweckmaBigerweise negative Polaritat, bezogen auf die 
reversible erste Eiektrode, so daB die an die Elektroden 
angelegte Gleichspannung eine Verarmung des Fest- 
elektrolyten an Sauerstoffionen auf der Seite der zwei- 
ten Eiektrode bewirkt Bei positiver Polaritat der zwei- 
ten Eiektrode muB die Hohe der Gleichspannung so 
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bemessen sein, daB der sich an der zweiten Eiektrode 
ergebende Sauerstoffdruck nicht zur Abgabe von Sau- 
erstoff an dieser Sidle fiihrt. Dies kann entweder durch 
die gasdichte Abdeckung der zweiten Eiektrode oder 
durch Verwendung des Sensors fur die Messung eines 
Gases mit demgegenuber hoherem Sauerstoffpartial- 
druck erreicht werden. 

Bei einer zweiten Variante wird ein Elektrolytmateri- 
al benutzt, in welchem das zu messende Gas oder dessen 
lonen nicht beweglich sind. Bei einem Sensor dieser Art 
stellt das Gas gemaB der Gibbs-Duhern Gleichgewichts- 
beziehung, die fur das Elektrolytmaterial Gultigkeit hat, 
die Aktivitat der elektroaktiven Komponente des Elek- 
trolytmaterials ein. Durch die an die Elektroden ange- 
legte Spannung entsteht ein Aktivitatsgradient uber den is 
Elektrolyten hinweg, der von einem Gradienten der 
IConzentration der Elektronen und Locher kompensiert 
wird. Ein Beisptel eines Sensors dieses Typs bildet ein 
S02-Partialdrucksensor auf der Basis von 
Ag2S04 + l^SCVZweiphasen-Elektrolytmaterial. Bei 
einem solchen Sensor kann die zweite Eiektrode gegen- 
iiber der reversiblen ersten Eiektrode positiv sein, mit 
der Folge, daB sich auf der Seite der zweiten Eiektrode 
eine niedrigere Silberaktivitat und eine hohere SO2- Ak- 
tivitat auf der Seite der zweiten Eiektrode jeweils ge- 
genuber der reversiblen ersten Eiektrode aufgrund der 
Gibbs-Duhem-Beziehung ergibt Bei negativer Polung 
der zweiten Eiektrode stellt sich eine niedrigere 
SC>2-Aktivitat auf der Seite der zweiten Eiektrode ge- 
genuber der ersten Eiektrode ein. 

Eine dritte Variante macht von einem Elektrolyten 
Gebrauch, in welchem das zu messende Gas bzw. des- 
sen lonen nicht enthalten sind, der aber zumindest im 
Bereich der ersten Eiektrode, dh. an der Grenzflache 
zwischen Gas und Festelektrolytmaterial, eine Hilfspha- 
senkomponente enthalt. Ein Beispiel hierfur ist ein Sen- 
sor zur Clz-Partialdruckmessung mit einem Festelektro- 
lytelement auf der Basis von Ag-0"- AI2O3 als Elektroryt- 
material und AgCI als Hilfsphasenkomponente. Das zu 
messende Gas, hier CI2 stellt uber die Hilfsphasenkom- 
ponente die Aktivitat der ionenleitenden Elektrolytma- 
terial beweglichen Komponente ein, obwohl es darin 
nicht vorliegt Durch die an die Elektroden angelegte 
Spannung entsteht wiederuin ein Aktivitatsgradient in- 
nerhalb des Festelektrolyten, der durch einen Gradien- 
ten der IConzentration der Elektronen und Ldcher kom- 
pensiert wird Das Verhaltnis der Konzemrationen an 
den beiden Elektroden wird entsprechend der 
Nemst'schen Gleichung durch die angelegte Spannung 
vorgegeben. Durch die Vorgabe der IConzentration auf 
der Gasseite, dh. der Seite der ersten Eiektrode. ergibt 
sich ein definierter Zustand der IConzentration der elek- 
tronischen Minoritatsladungstrager. Es kommt zu ei- 
nem definierten elektronischen FluB, der ein MaB fur 
den Partialdruck des zu messenden Gases ist 

1m folgenden wird die Erfindung anhand einer Zeich- 
nung naher erlautert. Hierbei zeigt: 

Fig. 1 eine schematische Schnittansicht durch ein 
Ausfuhrungsbeispie) eines erfindungsgema8en Sensors 
zurn Messen des Partialdrucks eines Gases; 

Fig. 2 eine schematische Schnittansicht durch eine 
Variante des Sensors; 

Fig. 3 ein Diagramm, welches fur einen Sauerstoff- 
Partialdrucksensor die Abhangigkeit des Elektroden- 
stroms i von der Elektrodenspannung U fur mehrere 
Werte des Sau erstoff partialdrucks p02 zeigt und 

Fig, 4 ein Diagramm. welches die Abhangigkeit des 
Elektrodenstroms i vom Sauerstoffpartialdruck p02 fur 



mehrere Werte der Elektrodenspannung U zeigt. 

Fig. 1 zeigt einen Partialdrucksensor mit einem 
schicht- bzw. plattenformigen Festelektrolytelement 1, 
welches aus einem lonen als Majoritatsladungstrager 
leitenden Festelektrolytmaterial besteht. Das Festelek- 
trolytelement 1 tragt auf seiner einen Flachseite eine 
gasdurchlassige Eiektrode 3, die ein Phasengleichge- 
wicht zwischen dem zu messenden Gas und den die 
Majoritatsladungstrager bildenden lonen des Festelek- 
trolytelements 1 ermoglicht. Bei den die Majoritatsla- 
dungstrager bildenden lonen kann es sich um lonen des 
gasformigen Elements, aber auch um lonen eines ande- 
ren chemischen Elements handeln, wie nachfolgend 
noch naher erlautert wird. Die Eiektrode 3 ermoglicht 
einen reversiblen Gleichgewichtszustand. Die der re- 
versiblen Eiektrode 3 gegenuberliegende Flachseite des 
Festelektrolytelements 1 ist von einer fur das Gas un- 
durchlassigen, inerten Metallelektrode 5 gasdicht abge- 
deckt. Eine Dichtungsschicht 7, beispielsweise aus Glas 
20 oder Epoxidharz, dichtet die Randbereiche der Eiektro- 
de 5 gasdicht zum Festelektrolytelement 1 hin ab, um 
einen Ein- oder Ausbau des Gases an dieser Dreipha- 
sengrenze Festelektrolyt-Elektrode-Gas zu verhindern. 
Die Eiektrode 5 blockiert vollstandig den Zutritt des zu 
messenden Gases zum Festelektrolytelement 1 auf die- 
ser Seite der zwischen den Elektroden 3, 5 sich befinden- 
den Elektrolytstrecke. 

Die Elektroden 3, 5 sind mit einer Gleichspannungs- 
quelle 9 verbunden. Bei gleicher Polaritat der blockie- 
renden Eiektrode 5 wie die der Ionenmajoritatsladungs- 
trager des Festelektrolytelements 1 verarmt das Fest- 
elektrolytelement 1 aufgrund der Spannung U im Be- 
reich der blockierenden Eiektrode 5, wahrend sich im 
Bereich der reversiblen Eiektrode 3 direkt oder indirekt 
ein Gleichgewicht zwischen den Majoritatsladungstra- 
gern und dem zu messenden Gas einstellt Bei umge- 
kehrter Polaritat der Spannung reichert sich die elektro- 
aktive Komponente im Festelektrolytelement 1 im Be- 
reich der blockierenden Eiektrode 5 an. Im stationaren 
Zustand hangt der Strom i ausschlieBlich von der Leitfa- 
higkeit der Minoritatsladungstrager des Festelektrolyt- 
elements 1 ab und ist ein MaB fur den Partialdruck des 
zu messenden Gases. Je nach Leitfahigkeitstyp des Fest- 
elektrolyts handelt es sich bei den Minoritatsladungstra- 
gern um Elektronen oder Locher. Der Strom i wird 
mittels einer StrommeBeinrichtung 1 1 gemessen. 

Fig. 2 zeigt eine Variante des Partialdrucksensors. 
Gleichwirkende Komponenten sind mit den Bezugszah- 
len der Fig- 1 bezeichnet und zur Unterscheidung mit 
dem Buchstaben a versehen. Zur Erlauterung der Funk- 
tion und Wirkungsweise wird auf die Beschreibung der 
Fig. 1 Bezug genommen. 

Im Unterschied zum Sensor der Fig. 1 ist die blockie- 
rende Eiektrode 5a auf der dem Festelektrolytelement 
la abgewandten Seite durch eine zusatzliche gasdichte 
Abdeckung 13 abgedeckt Die Abdeckung 13 ist wieder- 
um durch eine Dichtung 7a, z~B. aus Glas oder Epoxid- 
harz, zum Festelektrolytelement la hin gasdicht abge- 
dichtet Die blockierende Eiektrode 5a kann damit ge- 
gebenenfalls auch poros sein. Die Abdeckung 13 kann 
aus AI2O3. Zr02, Si02 bzw. Glas bestehen. ZweckmaBi- 
gerweise besteht die Abdeckung 13 aus dem Material 
des Festelektrolytelements la, um unterschiedliche 
Warmeausdehnungskoeffizienten und damit zu Dich- 
tungsfehlern fiihrende Warmespannungen zu verhin- 
dern. 

Im folgenden werden Varianten von Partialdrucksen- 
soren fur unterschiedliche Gase erlautert, wobei der 
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Einfachheit halber auf das Ausfuhrungsbeispiel der 
Fig. t Bezug genommen wird. Die Materialien und Wir- 
kungsmechanismen der Sensoren lassen sich aber auch 
ohne weiteres auf das Ausfuhrungsbeispiel 2 oder wei- 
tere, nicht naher erlauterte Varianten ubertragen. 

Fur die Messung des Sauerstoffpartialdrucks besteht 
das Festkorperelement 1 aus tetragonalem ZrCh, wie es 
in der deutschen Patentschrift 35 43 818 erlautert ist Es 
hat sich herausgestelk, daB tetragonales Zr02 ein 
schneller Sauerstoffionenleiter ist, der auch bei ver- 
gleichsweise niedrigen Temperaturen ausreichend hohe 
lonenstrome ermoglicht. Die Elektroden 3, 5 bestehen 
aus Platin, wobei die Elektrode 3 poros ist. Die Elektro- 
de 5 ist durch eine Platinschicht gebildet oder kann ent- 
sprechend der Variante der Fig. 2 aus porosem Platin 
bestehen, wenn sie durch eine zus&tzliche Abdeckung 
hermetisch abgedichtet ist. Die zusatziiche Abdeckung 
besteht zweckmaBigerweise ebenfalls aus tetragonalem 
Zr02- Die Elektroden 3, 5 sind uber Platindrahte, die 
ansonsten gegenuber dem Festelektrolytelement 1 iso- 
liert gefuhrt sind, mit der Gleichspannungsquelle 9 ver- 
bunden, wobei die blockierende Elektrode 5 zur Erzeu- 
gung eines niedrigen Sauerstoffpartialdrucks an dieser 
Seite negativ und die reversible Elektrode 3 positiv ge- 
polt ist. 

Fig. 3 zeigt den sich ergebenden Zusammenhang zwi- 
schen dem Elektrodenstrom i und der Elektrodenspan- 
nung U. Der Stromverlauf zeigt im Bereich von etwa 0,8 
bis 1,4 Volt ein von der Spannung U unabhangiges Pla- 
teau, an das sich bei Spannungen von etwa 2 bis 2,4 Volt 
ein exponentieller Stromverlauf anschlieBt Beide Span- 
nungsbereiche konnen fur die Messung des Sauerstoff- 
partialdrucks ausgenutzt werden. 

Der Strom i beruht aufgrund der Blockierung der 
Sauerstoffionen an der Elektrode 5 im stationaren Zu- 
stand ausschlieBlich auf der Leitfahigkeit elektronischer 
Minoritatsladungstrager. Im stationaren Zustand findet 
damit kein Ioneniibergang vom Sauerstoffgas zum Fest- 
elektrolytelement 1 statt, womit keine Polarisationsef- 
fekte auftreten konnen. An den Phasengrenzen werden 
lediglich Elektronen ausgetauscht, was praktisch ohne 
kinetische Hemmung moglich ist Das Gleichgewicht 
kann bei sehr niedrigen Temperaturen, insbesondere 
auch bei Zimmertemperatur, erreicht werden. Da der 
Strom i ausschlieBlich durch elektronische Minoritatsla-. 
dungstrager bestimmt ist, ist er verglichen mit dem Io- 
nenstrom ampcrometrischer Sensoren, wie z.B. Grenz- 
stromsensoren, sehr klein, was fur viele Anwendungsfal- 
le von Vorteil ist, da eine geringe Leistung zum Betrieb 
des Sensors benotigt wird Ein weiterer Vorteil des vor- 
stehend erlauterten Sauerstoffpartialdrucksensors ist 
seine sehr einfache Konstruktion, da er anders als her- 
kommliche Grenzstromsensoren keine Diffussionsbar- 
riere und auch kein kapillares Loch in der Abdeckung 
benotigt. Verglichen mit potentiometrischen Partial- 
drucksensoren hat der Sensor den Vorteil, daB er keine 
Referenzelektrode benotigt 

Bei dem vorstehend erlauterten Sauerstoffpartial- 
drucksensor leitet das Festelektrolytelement 1 die lonen 
des zu messenden Gases, d.h. Sauerstoffionen. In den 
nachfolgend erlauterten Varianten steht das zu messen- 
de Gas uber andere Komponenten des Festelektrolyten 
oder eine zusatziiche Substanz im Gleichgewicht mit 
' der im Elektrolyten beweglichen lonensorte. 

Als Beispiel fur die Bestimmung des Partialdrucks 
einer Komponente, die im Festelektrolyten nicht uber- 
fuhrt wird, wird die Messung des SO2- Partialdrucks be- 
schrieben. Dazu wird ein Festelektrolytelement 1 auf 



der Basis von Ag2SC>4 verwendet (W. L. Worrell, Q. G. 
Liu, J. Electroanal. Chem. 168 (1984), 3 55 362). Das Fest- 
elektrolytelement 1 besteht aus einem 
Li2S04-Ag2S04-Zweiphasen-Elektrolytmaterial, in wel- 
5 chem sich ein durch den SOz-Partialdruck bestimmtes 
S02-S03-Gleichgewicht einstelh und die Silberaktivitat 
in dem Elektrolytmaterial, bezogen auf eine Referenz- 
elektrode in Form von in das Elektrolytmaterial einge- 
betteten Silberpartikeln, festlegt Die Bektroden 3, 5 
to bestehen aus inertem Material, beispielsweise Gold 
oder Platin und sind mit der Spannungsquelle 9 verbun- 
den. Bei negativer Polaritat der reversiblen Elektrode 3 
f tihrt dies an der positiven, blockierenden Elektrode 5 zu 
einer erhohten S02-AktivitSt. Der sich ergebende elek- 
15 tronische Strom i hangt vom Gleichgewichtszustand 
zwischen dem SC>2-Gas und dem Elektrolyt an der re- 
versiblen Elektrode 3 ab und ist ein MaB fur den 
S02-Partialdruck. 

Als Beispiel fur die Bestimmung des Partialdrucks 
20 eines Gases, das im Elektrolyten tiberhaupt nicht vor- 
liegt, wird die Bestimmung des Ch-Partialdrucks be- 
schrieben. Dazu wird ein Festelektrolytelement 1 auf 
der Basis von Ag-P"-Al2<>3 und AgCl als gassensitive 
Schicht benutzt Das Grundprinzip eines auf der Grund- 
25 lage eines solchen Zweiphasen-Elektrolytmaterials auf- 
gebauten Sensors ist in dem deutschen Patent 29 26 172 
bzw. dem US-Patent 43 52 086 beschrieben. Die AgCl- 
Komponente kann als Schicht im Bereich der den Gas- 
zutritt ermoglichenden reversiblen Elektrode 3 auf das 
30 Ag-P"-Al203-Elektrolytelement 1 aufgetragen sein und 
Bestandteil der reversiblen Elektrode 3 sein oder aber 
AgCl kann bei der Herstellung des beispielsweise gesin- 
terten Festelektrolytelements dem Ag-p"-Ab03 zuge- 
mischt werden. Die Elektrode 5 und der porose, kontak- 
35 tierende Teil der Elektrode 3 bestehen aus inertem Me- 
tall, z.B. Platin. Bei positiver Polaritat der Elektrode 5 
und negativer Polaritat der Elektrode 3 wird auf der 
Seite der blockierenden Elektrode eine gegenuber der 
reversiblen Elektrode erniedrigte Silberaktivitat vorge- 
40 geben. Die fehlenden Silberionen werden durch den 
Einbau von Lochern oder den Ausbau von Elektronen 
elektrisch kompensiert Es entsteht ein Konzentrations- 
gefalle im Festelektrolyten, das durch das Gleichge- 
wicht des Gases uber die gassensitive Schicht mit dem 
45 Silber des Festelektrolyten und durch die angelegte 
Spannung bestimmt wird. 

Bei einem Sensor der vorstehenden Art bezieht die 
AgCI-Komponente die Chloraktivitat auf die Silberakti- 
vitat die ihrerseits im Gleichgewicht mit Ag-p"-Ab03 
50 des Festelektrolytelements steht Das Chlorgas steht mit 
anderen Worten an der reversiblen Elektrode 3 im 
Gleichgewicht mit AgCl, welches seinerseits in dem 
Elektrolyt die Silberaktivitat festlegt Zusatzlich wird 
hierdurch das chemische Potential bzw. die Konzentra- 
55 tion der Elektronen festgelegt Je nach Leitfahigkeitstyp 
wird aufgrund der negativen Spannung der Referenz- 
elektrode 3 bzw. der positiven Spannung der blockie- 
renden Elektrode 5 die elektronische Konzentration an 
der Referenzelektrode 3 gemindert und/oder die Lo- 
go cherkonzentration an der blockierenden Elektrode 5 er- 
hoht. Die Folge ist eine Diffussion von Elektronen und/ 
oder Lochern, wobei der sich einstellende Konzentra- 
tionsgradient durch den Partialdruck des Cl2-Gases an 
der reversiblen Elektrode 3 und die an die Elektroden 3, 
65 5 angelegte Spannung bestimmt ist Der bei einer gege- 
benen Spannung sich einstellende Strom ist ein MaB fur 
den Cl2-Partialdruck. Anders als bei herkommlichen po- 
tentiometrischen Gasdrucksensoren ist keine Referenz- 
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elektrode fur die Festlegung der zu messenden Potenti- 
aldifferenz erforderlich. 1m Gegensatz zu amperometri- 
schen Partialdrucksensoren mit gassensitiven Schichten 
wird das gassensitive Material der reversiblen Elektro- 
de weder zersetzt noch im Betrieb des Sensors formiert. 5 
Da im stationaren Zustand kein Ionentransport stattfin- 
det, ergeben sich keine Polarisationsfehler und geringer 
Energiebedarf des Sensors. 

Pa t en tanspriiche 1 0 

1. Sensor zum Messen des Partialdrucks eines Ga- 
ses, mit einem lonen als Majoritatsladungstrager 
leitenden Festelektrolytelement (1), dessen Elek- 
trolytstrecke zwischen zwei mit einer Gleichspan- 15 
nungsquelle (9) verbundenen Elektroden (3, 5) an- 
geordnet ist von denen eine erste Elektrode (3) 
gasdurchlassig ist und ein reversibles Ionengleich- 
gewicht zwischen dem Gas und dem Festelektro- 
lytelement (1) ermoglicht, dadurch gekennzeich- 20 
net, daB auf der Seite der zweiten Elektrode (5) 
eine stationare Bewegung der Majoritatsladungs- 
trager-lonen unterbunden ist. 

2. Sensor nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Poiaritat und/oder die Hdhe der 25 
Gleichspannung so gewahlt ist, daB kein stationarer 
lonenstrom in dem Festelektrolytelement (1) zu- 
stande kommt 

3. Sensor nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 
zeichnet daB die Elektrolytstrecke des Festelektro- 30 
lytelements (1) auf der Seite der zweiten Elektrode 
(5) vollstandig abgedichtet ist* 

4. Sensor nach Anspruch 3, dadurch gekennzeich- 
net daB die zweite Elektrode (5) als gasundurchlas- 
sige, inerte Metallelektrode ausgebildet ist und das 35 
Festelektrolytelement (1) zugleich flachig abdich- 
tet 

5. Sensor nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekenn- 
zeichnet daB die zweite Elektrode (5a) von einer 
zusatzlichen, gasdichten Abdeckung (13) abgedeckt 40 
ist 

6. Sensor nach einem der Anspruche I bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Festelektrolytele- 
ment (1) Schicht- oder Plattenform hat und die 
Elektroden (3, 5) auf sich gegenuberliegenden 45 
Flachseiten tragi, 

7. Sensor nach einem der Anspruche I bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Festelektrolytele- 
ment (1) aus einem Elektrolytmaterial besteht wel- 
ches bewegliche lonen des zu messenden Gases als 50 
Majoritatsladungstrager enthaMt 

8. Sensor nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Festelektrolytelement (1) zur Messung 
des Sauerstoffpartialdrucks Z1O2, insbesondere ku- 
bisches oder tetragonales Zr02 oder Ce02 als Elek- 55 
trolytmaterial enthalt und die zweite Elektrode (5) 
insbesondere an den negativen Pol der Gleichspan- 
nungsquelle (9) angeschlossen ist 

9. Sensor nach einem der Anspruche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Festelektrolytele- 60 
ment (1) aus einem. Elektrolytmaterial, insbesonde- 
re einem Mehrphasen- Elektrolytmaterial besteht, 
welches nicht bewegliche lonen des zu messenden 
Gases neben wenigstens einer die Majoritatsla- 
dungstrager bildenden elektroaktiven Komponen- 65 
te enthalt 

10. Sensor nach Anspruch 9, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Festelektrolytelement (1) zur Messung 
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des SO2- Partialdrucks Ag2S04 als Elektrolytmate- 
rial enthalt und die zweite Elektrode (5) insbeson- 
dere an den positiven Pol der Gleichspannungs- 
quelle (9) angeschlossen ist 

11. Sensor nach Anspruch 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Festelektrolytelement (1) 
Li2S04-Ag2S04-Zweiphasen-Elektrorytmaterial 
enthalt 

12. Sensor nach einem der Anspruche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Festelektrolytele- 
ment (1) aus einem das zu messende Gas oder des- 
sen lonen nicht enthaltenden, ionenleitenden Elek- 
trolytmaterial besteht, welches zumindest angren- 
zend an die erste Elektrode (3) eine Hilfsphasen- 
komponente enthalt, uber die das zu messende Gas 
die Aktivitat der im Elektrolytmaterial bewegli- 
chen Majoritatsladungstrager eirtstellt 

13. Sensor nach Anspruch 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Festelektrolytelement (1) zur 
Messung des Cl2-Partialdrucks Ag-0"-Al2O3 als 
Elektrolytmaterial enthalt daB die erste Elektrode 
(3) oder/und das Elektrolytmaterial des Festelek- 
trolytelements (1) AgCI als Hilfsphasenkomponen- 
te enthalt und daB die zweite Elektrode (5) insbe- 
sondere an den positiven Pol der Gleichspannungs- 
quelle (9) angeschlossen ist 
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